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緒 言
クロロフィル(Chl)は,高等植物,シ ダ類,藻 類およびバクテリアなど広範囲に分布 してお
り,光 合成の初期過程で重要な役割をな していることはよく知 られた事実である。またChlは,
野菜の鮮度や加工食品の品質を評価する上で,そ の指標に用い られており,Chlの持つ新鮮な緑
色をいかに長 く保持するかに苦心が払われている。一方 植物油脂中にもCh1は微量成分として
存在 しており,油脂の酸敗 と関係があるのではないか との疑問がもたれていた。 しか し,Ch1に
関する研究は,光合成に関係 した生化学的分野やフェオホルバ イドのような光過敏症を引き起 こ
すCh1分解物を対象とした食品衛生学的または,薬理学的分野での研究が主たるもので,ChIと
油脂の酸化との関係に触れた研究は極めて少なか った。近年,Chlが光存在下で一重項酸素
(102)を発生 して,自 動酸化とは異なったメカニズムの酸化を引き起 こすことが知られるよう
にな り,102の酸化で生成する各種の脂質過酸化物について も検討され るようになってきた。た
だし,植物油脂中に存在するChlの種類や量についての研究は依然として少な く,油脂中での
Chlの挙動や油脂中にどの位残存 し}また残存 レベルのChl類が油脂の酸化安定性にどのように
関与 しているのかなど不明の点が多い。
一方,著 者の研究室では,最近,従 来の比色定量法よりも感度の優れたChlの蛍光 定量 法 を
開発して,食 用油脂中に存在する程度の微量なChlおよびChlからマグネシウムのはずれたフェ
オフィチ ン(Phy)(Flg.1)を測定するのに成功 した。そこで本研究では,こ のChlの蛍光定
量法を他の方法と併用することによ り,油脂および油脂系食品におけるChlの挙動や植物油脂中
に存在するChlおよびその分解物の油脂酸化安定性におよぼす影響 について系統的 な検討 を行
なった。
第1章 植物 油 脂 中 に存 在 す る クロロフィル(Chl)類の検 索
ナタ ネ(カ ナ ダ産Canola種)粗原 油を試料 と して,カ ラムク ロマ トグ ラフィーで緑色 色素 区
分 を分 取 した後,そ の吸収スペ ク トル,薄 膚お よび高速液 体 クロマ トグラフィー によ る分析 を行
った。 その結果,緑 色色素 の主成 分 は,Chlの分解 物 の一 つであ るPhy(aお よびb)で あ るこ
とが明 らか とな った。(Fig.2)一 方,Ch1そ の もの は微量 しか な く,光 過敏症 の原因物質 で
あ るクロ ロフ ィ リドや フェオホルバ イドの存在 は認め られ なか った。 一
さ らに,当 研 究室 で開発 したCh1の 蛍光 定量 法 を各種 の精製食用油脂 に応 用 した結 果数 王0一
数100μ9∠晦oi1のChl類 が含 まれてい ること,お よびChIとPhyの 比率 は油脂 の種類 に関 係
な くほぼ一 定で,PhyaがChl関 連 色素 の約70%以上 を占め ることが観察 された。(Table1)
一一方,Phyが 多量 に油脂中 に存 在す る理 由を明 らかにす るため,ナ タネを試料 に用 いて,こ れ
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から各種溶剤で油を抽出するとともに,精製の各工程における油脂中の色素の組成の変化を調査
した。その結果,n一 ヘキサ ンのような非極性溶媒で抽出 した油脂中にはPhyが多く存在 してお
り,逆 に極性溶媒 による抽出油中にはChlが多く含まれていることが明らかとなった。また,精
製過程の中で脱ガム操作が,油 脂中のChlをPhyに変化させ ることを見出し,植物油脂中のChl
の組成は,油糧種子か らの抽出および精製方法に依存す ることが明 らか となった。
第2章 光存在下 におけるChl類の酸化促進作用
リノール酸メチル にChlを 添加 した後,濃 度 ・温度 ・光 量を変えて光酸 化を行 った結果,Ch1
に酸化促進 作用の有す るこ とを認 め るとともに,そ の作用 は酸 化条件(特 に光量)に 依存す るこ
とを明 らかに した。(Table2)
Chlの分解 物であ るPhyお よび フェオ ホルバ イドの酸化促進作用 を比較検討 したと ころ,こ
れ らのChl分 解物 にCh1以 上 の強い酸化促進作 用が観察 された。(恥g.3)ま た,a-type
とb-typeと を比較 した場合,b-typeに 強い効 果が観察 された。 この結 果は トリグリセ リ ド
を基質油 とした場合で も同様 であ り,食 用油中に残存す る程度で もChl類に酸化促進作用 のある
ことを認めた。(Fig.4)
ChlおよびPhyの酸 化促進 作用の機構 を明 らか にす るため,各 種活性 酸素 ス キャベ ンジャーの
添加効果を調べ るとと もに,Chlお よびChl誘 導 体 ・構成成分 を添加 した際 の リノール酸 メ チ
ル の光酸 化生成物 をGC-MS分 析法 を用い て比較検討 を行 なった。その結果,Fig.5に 示す よ
うに,102のクエ ンチ ャーで あ るβ一カロチ ンや α一 トコフェ ロールの添 加によ り,Ch1お よび
Phyの酸 化促進 作用 は著 しく阻害 された。 また光酸化後 のChlお よびPhy添 加 リノール酸 メチ
ル中 に,自 動 酸化 では生成 しないが,102酸 化で生成す る非共役 ジエ ン系 モノヒドロペルオキ シ
ドの存在が確認 された。 さ らに ポル フィ リン化合物 に酸化促進 作用 と102発生(Table3)が認
められた ことか ら,Ch1お よびPhyの酸化促進 作用 は,主 と して102の 発生 によるものであ り,
その活性 は,ポ ル フィリン骨格 に存在す ることが 明 らか とな った。
次 に,Chlの 酸化促 進作 用 に対す るα一 トコフェ ロールおよびβ一 カロチ ンのよ うな油脂中に
不ケ ン化物 と して共存す る微量 成分の影響につい て検討 した。 その結 果,α 一 トコフェ ロールお
よび β一カ ロチ ンはいずれ もCh1の 酸化促 進作用を減少 させ る とと もにChIの 分 解 を抑 制 した。
第3章 暗所下 におけ るChl類の抗酸化作 用
ChlおよびPhyを 添加 した リノール酸 メチルを30℃,暗 所下で酸 化を行 なった結果,Fig.6
に示 すよ うに,光 存在下 の場合 と全 く異な り,Chlお よびPhyの 両者 とも リノール酸 メチルの
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酸 化を抑制 した。特 にChlaは 最 も強 い抗酸化作 用を示 したが,高 温ではChlの 抗酸化作用
は減少 した。噌方,ト リグ リセ リドを基質油 とした 場合,Chlに 抗酸 化作用が認 め られた ものの,
Phyの抗酸化 作用 は観 察 されなか った。(Table4)以 上の結果 よ り,Chl類の抗酸化 作用 は,
基質の種類や酸化 温度 に依存 す ることが明 らかにな った。
Ch1の抗酸 化作用 の機構 を明 らか にす るため,Chlのフ リー ラジカル 還 元 力 や ヒ ド ロペ ル オ
キ シド分解 能を調 べ た。 その結果,Chlに フ リー ラジカル還 元力の有す ることが認 め られ,ま た
Fig.7に示す ように,ESR測 定 にお いて もChl添 加に よる脂質 ラジカル の減少が観察 された
ことか ら,Chlの抗酸化作用 は,酸 化の初期過 程で生 じる脂質 ラジカル を捕捉 して連鎖反 応を停
止 させる ことによ ると推察 され た。 また,Chlの酸化過程で π一カチ オ ンラジカルが観察 され,
Ch1の抗 酸化作 用の機 構 に関係 があ るので はな いか と推察 され た。
一 方,Chlの抗酸化作用 におよぼすα一 トコフ ェロールや β一カ ロチ ンの影響 について調 べた
結果,α 一 トコ フェロール は,Chlの抗酸 化作用 に対 し相乗作用を示す とともにChlの 分解 を
抑制 したが,β 一カ ロチ ンは逆 に暗所下で は酸化促進作用を示 し,結 果 と して 脂質過酸化 物 によ
るChlの 分解 を加速化 して,Ch1の抗酸 化作 用を減少 させ た。(Fig.8)
第4章 油 脂 中 に お け るChlの分 解
リノール酸 メチルおよび トリグ リセ リ ド中で は,Chlは光 酸化お よび 自動酸化に対 して非常 に
不安定 で容易 に分解 した。(Fig.9)特に,Chlaは 最 も分解 されやすか った。一 方,Phyは,
a,bと も酸化 に対 して安 定であ り,ほ とん ど分解 が認 め られなか った。 またChlの 酸化分解 に
お いて,Chlか ,らPhyへの転 換は認 め られず,Niewiadolnskiらが報告 した トリグ リセ リ ドの 自
動 酸化 にお けるChlか らPhyへの変化 は,油 脂の 自動酸化 によ るものではな く,あ らか じめ油 脂
中 に存在 して いた遊 離脂肪 酸のH+に よ ると推察 され た。Chlは,酸 化によ り大部分が酸化 促進
作用 を有 さない無色 の化合物 に分解 されたが,一 部 は,ポ ル フィ リン環 に隣接す る五員環の構 造
だ けがCh1と異 なる アロマ化 合物 に変化 して,光 増感活 性を維持 す ることが観察 された。(Fig,
io)
第5章 食品 モデル系 におけるCh1類 の油 脂 の酸 化
におよぼす影 響
油脂 を多 く含 む食 品のモデルと して エマル ジ ョン系 およ びセ ル ロースに リノー ル酸 メチルを吸
着 させた乾燥食 品モデル系の二つ の系を用 いて,光 照射下 における含有 脂質 の酸 化 におよぼす
ChlおよびPhyの 影 響を検 討 した。 その結果,Fig.11に示す よ うにエマル ジ ョン系 および乾
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燥食品モデル系の両系において・Ch1およびPhyに光増感活性が認められた。特に乾燥食品モ
デル系}・おいては・先の油脂系と同様・・Ph・にChl以上の強い酸化促進作用緬 察された._
方・食品モデル系における活性酸素スキャベンジャーの添加試験において,Ch1およびPhyの
酸化侭進作用に・102や・OHを含むフリーラジカルなどの活性酸素が関与 していることが示さ
れた。
一般に・油脂系食品には脂質以外に炭水化物やタンパ ク質などが共存しているのが通常である。
そこで次に,こ れらの化合物のChlおよびPhy光増感酸化におよぼす影響 について,乾燥食品
モデル系を用いて検討 した。その結果,Ch1およびPhyの酸化促進作用 に対するこれ ら食品成
分の影響は,共 存する炭水化物およびタンパ ク質の種類や性状に依存 したが,一般 にタンパ ク質
の方が酸化抑制効果の強いことが観察 された。(Table5)
第6章 総 括(Fig.12参 照)
植物油脂中に存在するCh1類と油脂の酸化安定性 との関係について検討を行った結果 従来,
食用油脂中に残存する緑色色素 はCh!と考え られていたが,本研究によ り,緑色色素の主成分は
Chlの分解物の一つであるPhy(aおよびb)で あることが明 らかとなった。さらにPhyは
Chlと同様に光増感活性を有することおよびChlと比較 して非常 に安定であることか ら,実際
の食用油脂中に残存するレベルで も,光存在下では油脂の酸化を促進することを明らか にした。
以上の結果は,油脂の酸化安定性を考える上で酸化促進剤としてのPhyの 含量にも注意を払わ
なければならないことを示す ものである。一方,暗 所下では,Chlは抗酸化剤として作用 して油
脂の劣化を抑制するが,Chlは酸化安定性に劣 り,また非常 にわずかな光の照射でも102を発生
して油脂の酸化を促進するので,Ch1やPhyは油脂か ら除去 した方が良いと考え られる。 そし
て,Ch1およびPhyによる油脂の劣化を防止するためには,今後,Chl(Phy)含量の少 ない
食用油脂の製造方法を開発すると共に,油脂を保存す る際,光か らの遮断や不活性ガス ・脱酸素
剤による容器内の酸素の除去などの配慮が必要である。
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審 査 結 果 の 要 旨
クロロフィル(CHL)は光合成を行なう植物 に広 く分布 しており,光エネルギーを化学反応系
に伝達する重要な役割を果していることがよ く知られている。またCHLは野菜の鮮度や加工食品
の品質を評価する上での指標 とされ,新鮮な緑色を保持するのに苦心が払われている。一方,
CHLは光増感作用を有 し,一重項酸素を発生することにより,自動酸化 とは異なった機構の酸化
を引き起こすことが知 られるようになってきた。元来,植 物油脂にはCHLが存在するので,もし
精製食用油脂にもCHLが残存 しているとすれは,そ の酸化安定性に影響 している可能性がある。
本研究は新たに考案された蛍光比色法により食用油脂中のCHL関連物質の分析を行ない,諸条件
下での油脂安定性への影響およびCHLの分解 について系統的な検討を行なったものである。
著者は先ず食用植物油脂中のC耳L類の検索を行ない,その主成分がCHLから脱Mgしたフェオ
フィチン(PHY)であることを初めて明らかにし,CHLそのものは副成分で,光過敏症の原因と
なるフェオフォルバイドは存在 しないことを認めた。また,精製油脂中でPHYが主成分であるの
は,油脂精製中にCHL→PHYの転換が起こるのではなく,ヘキサン抽出によりPHYが 選択的
に抽出されることを明 らかにした。
次にPHYおよびCHLは食用油脂中に認められる濃度(約200μ9汐油脂)で も光照射下では,
光増感作用によ り酸化を著 しく促進す ることを認めた。植物油脂中に共存するトコフェロールや
β一カロチ ンはこの作用を弱めるが完全に抑えることはできなかった。
一方,CHL類は暗所では逆に油脂の酸化安定性を高めるという特異な効果を認めた。 これは脂
質 ラジカルの捕捉により,連鎖反応を停止するためであるとした。
また,CHLの 油脂中での分解経路について検討,CHLはPHYを 経 ることなく主として無色
の酸化促進作用を有さない分解物となり,一方PHYは非常に安定で,酸化促進作用を長く持続す
ることを認めた。またCHL類の油脂酸化作用は油脂だけでな く,水分,糖質,た んぱ く質が共存
する食品モデル系でも観察された。
以上,本 論文は食用植物油脂に残存するクロロフィル類の油脂酸化安定性への影響 について詳
細に検討 し,食用油脂の製造ならびに保存性の向上について有効な知見をもたらしたものとして,
審査員一同,学 位を授与するに値すると判定 した。
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